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(57) Abstract 



The invention features a method for preparing Celechelic 1.3-diene oligomers that consists in effecting the free radical polymerization 
of at least one 1.3-diene with a heat sensitive polymerizationjnitiator such as hydrogen peroxide in the presence of a stable nitroxide radical. 
The invention also features as new products the said telechelic 1,3-diene oligomers and their use for obtaining di- or multi-blocks. 

(57) Abr^^ 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de preparation d*oligom^res de 1.3-ditoe tdldch^liques qui consiste & effectuer la 
polymerisation radicalaire d*au moins un J,3-di6ne avec un amorceur thermosensible tel que )*eau oxygdnto en pr6sence d'un radical 
nitroxyde stable. L*invcntton conceme 6galement & titre de produits nouveaux lesdits oligomftres de 1.3-di6ne t616ch61iques et leur utilisation 
pour Tobtention de copolymferes di- ou multiblocs. 
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WQ 97/46593 PCT/FR97/00973 

Procede de preparation d'oligomeres de 1,3-diene telecheliques par 
polymerisation radicalaire controlee de 1 ,3*0ienes en presence d'un 

radical libre stable. 



5 

La presente invention concerne un proc6d6 de preparation 
d'oiigomeres de 1,3-di6ne telecheliques par polymerisation 
radicaiaire de 1,3*didnes en presence d'un radical libra stable. 
L'invention concerne egalement d titre de produits nouveaux lesdits 
10 oltgomeres de 1,3-didne telecheliques et ieur utilisation pour 
Tobtention de copolymeres di- ou multiblocs. 

Par oligomeres de 1,3-diene teiecheiiques on designe selon la 
presente invention des oligomeres porteurs d Tune de leurs 
extfemites (ou aux deux) de groupes fonctionnels, capables de reagir 
15 avec d'autres molecules. 

A titre d'exemple de tels groupes fonctionnels, on peut citer les 
fonctions hydroxyle (-0H), cyano (-CN), amine (-NH2), carboxylique 
(-COOH). 

Una methode courante pour obtenir de tels oligomeres est 

20 d'effectuer la polymerisation radicaiaire des 1,3-dienes en amorpant 
la polymerisation avec un amorceur radicaiaire thermosensible tel 
que le peroxyde d'hydrogene {H2O2) ou un compose azodinitrile. 
La fonctionnalite est apport6e ainsi par Tamorceur lui-meme (H2O2) 
ou peut resulter d*une reaction uiterieure (reduction des fonctions 

25 nitrile apportees par Tazodinitriie en fonctions -CH2NH2). 

Ainsi, les oligomeres de 1 ,3-butadiene dihydroxyteiecheiiques sont 
obtenus industriellement par polymerisation radicaiaire du butadiene 
amorcee par le peroxyde d'hydrogene en milieu alcooiique (US 
3,392,1 18 -US 3,427,366). 

30 Cette fapon d'operer conduit k des oligomeres ayant une 
polymoiecularite et une fonctionnalite moyenne eievees. 
En formulation polyurethane, de tels produits conduisent a des 
materiaux plus ou moins reticules du notamment e un exces de 
fonctions hydroxyle. 

35 Les radicaux libres stables sont des composes qui ont 6te largement 
utilises dans le cas de la polymerisation radicaiaire pour retude des 
premieres 6tapes d'addition. C*est-S-dire qu'ils ont permis de mieux 
connaitre I'etape d'amorpage : (• + M IM* 
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ou I est le radical issu de I'amorceur et M le monomdre. en bloquant 
imm6diatement la crolssance des radicaux IM*. 
La litt^rature signals de nombreux exemples de telles 6tudes avec les 
5 monomdres tels les (meth)acrylates et le styr6ne (E.Rizzardo et al 
AustJ.Chem., vol. 35, pp 2013-2024. 1982) ou les monomeres 
vinyliques (G.Moad et al. Polymer Bulletin, vol. 6. pp 589-593 
1982). ^ 

A titre d'lllustration de tels composes on peut citer le 2 2 
10 diphenylpicrylhydrazyle (DPPH) et tout particullerement les 
nitroxydes. 

Les nitroxydes ont 6t§ 6galement utilises en polym^rsation 
radicalaire pour mieux contrdler I'^tape de propagation et pour limiter 
les reactions de terminaisons classiques. 
15 Le m6canisme cl-aprds est couramment propose : 

r + M > IM- -M.> IM*2 >-->'^->.-.> |M» 

IMT IM2T iM^T 

20 00 I est le radical issu de I'amorceur, M le monomdre et T le 
nitroxyde. 

Selon r^quilibre especes actives-espdces pieg6es, le temps de 
polymerisation peut etre considerablement allong6. Cet equilibre est 
d6plac6 par ia nature de T, le solvent et la temperature. N^anmoins, 
25 pour limiter les reactions de terminaison, la concentration en especes 
actives doit rester faible. 

La polymerisation radicalaire en presence de nitroxyde a ete tr^s 

etudiee notamment pour la polymerisation du styrene. 

AInsI, dans la demande de brevet Internationale WO 94/11412, on 
30decrit un precede de polymerisation radicalaire du styrene, 

notamment en presence d'un radical libre stable et de peroxyde de 

benzoyle, comme amorceur de polymerisation. 

Les polystyrenes obtenus ont une polymoiecularite etroite (1,1 d 2) 

et des masses moieculaires eievees (100 000 environ). 
35 Les references suivantes concernent egalement la polymersiation 

radicalaire de monomeres tels que les polyoiefines (US 5.449,724), 

les (meth)acrylates d'alkyle (US 5,412,047) en presence' d'un 

nitroxyde. 
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On a maintenant trouv6 un proc6d6 de preparation d'oligomdres de 
1.3-di6ne t6l6ch6liques par polymerisation radicalaire contr6l6e, ledit 
precede consistent d effectuer la polymerisation radicalaire' d'au 
moins un 1,3-diene. en milieu disperse, avec un amorceur 
5 thermosensible tel que I'eau oxygenee ou un azodinitrile ; ledIt 
precede etant caracterise en ce que Ton opdre en presence d'un 
radical libra stable. 

A titre d'illustration de 1,3-dienes utilisables selon la presente 
invention on peut citer, le 1 ,3-butadiene, le 2,3-dimethyll ,3- 
10 butadiene. I'lsoprene, le 2-chloro1,3-butadiene. La presente 
invention concerne tout partlculidrement la polymerisation radicalaire 
du 1,3-butadlene. 

A titre d'illustration d'azodinitriles utilisables selon la presente 
invention comme amorceur de polymerisation, on peut cIter : 
15 - le 2,2'-azobislsobutyronitrile, 

- le 2.2'-azobls(2-methylbutyronitrile), 

- le 2,2'-azobis(2,4-dimethylvaieronitrile), 

- le 1,1 '-azobisd -cyclohexanecarbonltrile). 

De preference on utiilsera le 2,2'-azoblsisobutyronltrile designe cl- 
20 apres par AIBN. 

A titre d'illustration de radicaux, fibres stables utilisables selon la 
presente invention, on peut cIter ies radicaux nitroxydes stables, qui 
comprennent le groupement =N-0*.Selon la presente invention, le 
radical nitroxyde stable est choisi parmi Ies composes representee 
25 par Ies formules suivantes : 
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dans lesquelles Rl, R2, R3, R4, R'1 et R'2, identiques ou diff^rents, 
representent un atome d'halogene tel que le chlore ou le brome, un 
groupement hydrocarbon^ lin^alre, ramifi6 ou cyclique, sature ou 
insatur6 ayant un nombre de carbone allant de 1 a 10 tel qu'un 
radical alkyle, cycloalkyle ou ph6nyle, ou un groupement ester - 
COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphate 
-P(0)(0R)2 dans lesquelles R est un radical aliphatique saturd ayant 
un nombre de carbone allant de 1 d 3 ; et dans lesquelles R5, R6, 
R7, R8, R9 et RIO, Identiques ou diff^rents, peuvent avoir la m§me 
signification que Rl, R2, R3, R4, R'1 et R'2 ou bien representent un 
atome d'hydrogene, un groupement hydroxyle- OH ou un 
groupement acide tel que -COOH, -P(0)(0H)2 ou -SO3H. 
A titre d'illustration de tels nitroxydes on peut citer : 

- le 2,2,5, 5-t6tram§thyl-1-pyrrolldinyloxy (PROXYL), 

- le 2,2,6,6-t6tram6thyl-1-pip6ridinyloxy, g6n6ralement 
commercialise sous la denomination TEMPO, 

- le N-tertiobytyl-1-ph6nyl-2 methyl propyl nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl}-2-methyl propyl nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- le N-tertiobytyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- !e N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 

- le N-phenyl-T-di6thyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- le N-{-1-phenyl2-methylpropyl)-1 diethylphosphono-1-m6thyl ethyl 
nitroxyde 

On utiiisera de preference le TEMPO. 
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Selon un mode pr6f6r6 de Tinventlon, on effectue la polymerisation 
en milieu disperse en m6langeant I'amorceur et le radical libre stable 
dans un solvant puis on Introduit dans le milieu r6actionnel ayant 6t6 
pr6alablement purg6 et/ou d6gaz6 le 1,3-difene. 
5 La reaction est men6e sous des pressions aliant de 5 bars d 50 bars 
et, de preference, comprises entre 1 0 bars et 30 bars. 
Apres rintroduction du 1,3-diene, on porte le milieu reactionnel a 
une temperature comprise entre lOQoc et 150°C et, de preference 
comprise entre IIO^C et 135°C ; pendant une duree qui est au 
10 moins egale d 1 heure et, de preference comprise entre IhSOmin et 
6 heures. 

Selon la presente invention, on utilise des quantites molaires 
d'amorceur comprises entre 0,1 % et 10 % et, de preference 
comprises entre 0,2 % et 4 % par rapport au 1,3-diene mis en 
15 oeuvre. 

Selon la presente invention, on utilise des quantites molaires de 
radical libre stable telles que le rapport molaire radical libre 
stable/amorceur est compris entre 0,05 et 5 et, de preference 
compris entre 0,1 et 2,5. 

20 A titre d'illustration de solvants utiiisables selon la presnte invention, 
on peut citer les alcanes ; les solvants aromatiques tel que le 
benzene, le toluene ; les alcools tels que I'ethanol, le propanol, 
I'isopropanol, le cyclohexanol ; les cetones tels que I'acetone, la 
methyiethylcetone ; les ethers tel que le dioxanne ; les glycols et 

25 Others de glycol tels que le dimethylether de I'ethylene glycol (glyme) 
ou un melange d'au moins deux des composes precites. 
Dans le cas oCi I'amorceur est I'eau oxygenee, qui se trouve etre 
generalement en solution aqueuse, on prefere utiliser comme solvant 
des alcools tels que I'isopropanol ou des cetones tels que la 

30 methyiethylcetone. 

Dans le cas oCi I'amorceur est un azodinitrile, on prefere utiliser des 
solvants aromatiques tels que le benzene ou le toluene. 
Selon les conditions de polymerisation, et en particulier la duree, la 
temperature, les quantites des reactifs notamment d'amorceur et de 

35 radical libre stable on^peut obtenir des masses moieculaires 
moyennes en nombre Mn differentes et des taux de conversion 
differents. 
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Ainsi, pour des concentrations molaires donn§es d'amorceur et de 
radical iibre stable, la masse mol^culaire moyenne en nombre Mn et 
le rendement augmentent lorsque la temperature augmente pour un 
temps de polymerisation fix6. La fonctionnalite en radical Iibre stable 
5 est voisine de 1 . 

Selon la pr^sente invention, ies oligomdres de 1,3-di§ne 
tel§ch6llques obtenus pr6sentent la formule g^nerale suivante : 



[']x4M]n-[o-Nc]2.x 



(I) 



10 



dans laquelle x est compris entre 1 et 2 et n est compris entre 1 et 
500, 

I represente soit un hydroxyle -OH dans le cas oQ Tamorceur est 
H2O2, 

15 soit un reste organique monovalent comportant un groupement 
nitrile -CN, dans le cas ou I'amorceur est un azodinitrile. Ainsi, dans 
le cas oil cet amorceur est I'AIBN, I = NC-C(CH3)2-. 
M represente un reste divalent de 1,3-diene. Ainsi, dans ie cas du 
butadiene, du fait que Ies 1,3-dienes peuvent se polymeriser en 1,4 

20 et en 1,2, on aura Ies configurations, cis et trans dans le cas de la 
polymerisation en 1 ,4 : 



configuration trans : -CHo-CH ^ 



CH-CH2- 



25 



CH = CH 

- configuration cis : -CH2 ^CH2- 

et la formation de double liaisons de type vinylique pendente, dans le 
30 cas de la polymerisation 1,2 : 

- CH,-CH- 

I 

CH = CH2 

On a une distribution statlstique des trois structures avec un 
35 pourcentage molaire de doubles liaisons de type vinylique voisin de 
20 %. 
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Ainsi, avec le butadidne, la formule g^nerale ID des oligom6res est la 
suivante : 

[ WcH2-CH = CH.CH2lj3^CH2-CH— ^^O-N-Ij., 

5 I 

CH = CH2 

Le proc6d§ selon la presente invention permet d'obtenir des 
oligom6res de 1,3-di6ne t6l6ch6liques ayant des masses molaires 
10 moyennes en nombre Mn au plus dgales a 30 000 et, de 
pr6f6rence, comprise entre 500 et 10 000. La polymol§cularit6 
Mw /Mn est inf^rieure d 2 et, de preference comprise entre 1,1 et 
1,9. 

Cette polymolecularlt6 est inf6rieure a cede obtenue, toutes choses 
15 6gales par ailleurs avec une polymerisation en absence de radical 
libra stable. 

Selon la pr6sente invention, les oligom6res de 1,3-didne 
t6l6ch6liques de structure (1) peuvent §tre r^duits notamment par un 
systfeme zinc/acide ac^tique, m6thode classique utilis^e pour la 
20 reduction des alkoxyamines R-0-N<. De cette fapon, on obtient 
d'une manidre quasi quantitative des oligomdres de 1,3-diene 
difonctionnels t6l6ch6liques de formule gdn^rale : 

[•Ir^M^TrEoHjzx (II) 

25 

L'amine H-N< obtenue peut Stre r6oxyd6e en nitroxyde et ainsi peut 
§tre k nouveau utilis^e comme radical iibre stable. 
Cependant, cette fa^on d'op6rer pr6sente quelques inconvenients 
tels que notamment des risques d'ac^tolyse. Elle comporte 
30 6galement une operation coOteuse qui est la r§g6n6ration du 
nitroxyde. 

On a malntenant trouv6 qu'il 6tait possible de soumettre I'oligomere 
de 1,3-didne t^ldchdlique de formule (I) h un traltement thermique. 
On porte ledit oligomdre de formule (I) tel quel, ou bien encore en 
35 solution dans un solvant inerte, ^ une temperature au moins 6ga\e h 
^50°C et, de preference comprise entre 160*0 et 180<»C pendant 
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une dur^e qui peut aller de 4 heures d 24 heures sous pression 
r6duite. 

On libdre le nitroxyde de facon quantitative avec une puret6 
superieure ^ 80 % et on obtient un oligomere de 1,3-di§ne 
5 t^l^ch^iique de formula : 

I — M^ — X (III) 
dans laquelle I est le residu de ramorceur (-0H, par exemple, dans le 
cas ou ramorceur est I'eau oxygen^e), X un residu de Tamorceur ou 
d'une reaction de dismutation ; m represente le nouveau degre de 

IQ polymerisation moyen en nombre et est compris entre 1 et 1000. 
Les oligom6res de formule (III) presentent generalement des masses 
molecuiaires moyennes en nombre Mn superieures aux oligomeres 
de formule (II) obtenus par reduction des alkoxyamines. lis 
presentent egalement une polymol6cularite superieure. 

X5 Le nitroxyde peut etre aisement recupere notamment par sublimation 
ou distillation dans le cas ou le traitement thermique est effectu^ 
sans soivant ou bien encore par extraction k Taide d'un solvent 
s^lectif lorque Ton effectue le traitement thermique en milieu 
soivant. 

20 Les oligom6res de 1,3-di6ne t^lScheliques de formule (I) peuvent etre 
avantageusement utilises pour la preparation de copolymeres di-ou 
multiblocs. 

En effet, la polymerisation radicalaire du 1,3-diene en presence d'un 
radical libra stable mdne ^ un bloc termine alkoxyamine jouant le role 

25 de macroamorceur. 

On peut meianger un bloc de formule (1) avec un monomere 
polymerisable B tel que le styrene, Tamethylstyrene, le parachloro- 
methyl-styrdne, le vinyltolu6ne ou un 1,3-di6ne different et effectuer 
la polym6rlsaiton dudit monomere en presence de Toligomere de 

30 formule (I) et obtenir un copolymSre bloc de formule : 

[M]rr[B]^T (IV) 

Dans l'6ventualite ou Tamorceur est H202t I est egal k -OH et si Ton 
35 realise la reduction de Talkoxyamine par le couple Zn/acide acetique, 
on aura un copolymers dibloc MB teiecheiique de formule : 
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La realisation de tels copolymeres blocs s'effectue de preference en 
masse, par chauffage de roligomere de formule (I) avec le 
5 monomere polym6risable B a une temperature au moins 6gale ^ 
100°C et de preference comprise entre 110°C et 150°C, de 
preference sous atmosphere inerte. 

On peut operer k pression atmospherique ou sous pression. 
Les parametres de la polymerisation tels que la concentration en bloc 
10 d'oligomere de formule (1), la temperature et le temps de 

polymerisation permettent de regler la longueur du bloc B et du 

degre de polymerisation p. 

Les exemples qui sulvent lllustrent {'invention : 

> L'indice de polymolecularite lp_est le rapport de la masse 
15 moieculaire moyenne en polds Mw sur la masse moieculaire 

moyenne en nombre Mn qui ont ete determinees par 
chromatographie par permeation de gel (CPG). L'etalon est le 
polystyrene ramene en equivalent polybutadiene. 

> L'indice d'hydroxyle IqH' exprime en meq/g. a 6t6 determine par 
20 acetylation par I'anhydride acetique en milieu pyridinique. 

> Les produits ont ete identifies par resonance magnetique nucieaire 
(RMN) du proton OH) sur un appareil BRUCKER® AC 

La frequence pour le proton est egal d 250 MHz 
CDCi3 a ete utilise comme solvent. 
25 EXEMPLE 1 

Dans un reacteur en inox de 300 ml muni d'une agitation, d'un tube 
d'introduction, d'une double enveloppe dans laquelle circule un fluide 
caloporteur, de prises de temperature et de pression, on introduit : 
9,07 9 d'eau oxygenee e 30 %, soit 0,08 mole de HjOo 
30 100 %, 

1,88 g (solt 0,012 mole) de 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy 
(ci-apres designe par TEMPO) et 33,7 g (soit 0,56 mole) 
d'isopropanol. 

Le reacteur est ferme puis purge k I'azote pendant 1 5 minutes. 
35 On introduit ensuite dans le reacteur 54 g (soit 1 mole) de butadidne 
^ -40« C. 
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Le milieu r6actionnel est chauff6 d 130° C puis maintenu pendant 4 
lieures k cette temperature. Pendant ce temps, la pression passe de 
26 bars S 19 bars. On refroidit le milieu r^actionnel d temperature 
ambiante puis on d6gaze. Le brut r^actionnel est d6cante en 24 
5 heures. La phase organique la plus dense est recupdree puis 
evaporee sous pression r6duite ^ 40° C dans un 6vaporateur rotatif 
puis sous une pression de 0,01 bar d environ 25° C. On obtient 27 
g d'un oligomere de 1 ,3-butadiene 2,2,6, 6-t6tramethylpiperidinyloxy- 
hydroxyteiechelique qui pr6sente les caracteristiques physicochimi- 
10 ques suivantes : 
Mn (CPG) = 1700 
Ip = 1,7 
> RMN du 1h 

8 = 1,15 ppm (doublet) 12 H des CH3 du TEMPO 
15 6 = 3,55 d 4,32 ppm (multiplet) -Cti20- 
6 = 4,8 a 5,1 ppm (multiplet) -CH=CH2 

8 = 5,25 k 5,7 ppm (massif) -CH = Ctl- (cIs et trans) et -CH = CH2 
L'integration permet d'attribuer d roiigomdre la formule suivante : 



25 

dans laquelle n = 30. 

'oh = meq/g ce qui correspond k une fonctionnalite moyenne 
en fonctions hydroxyle de 1 ,03 calcuiee ^ partir de Mn obtenue par 
CPG. 
30 EXEMPLE 2 

Dans un tricol de 100 ml, muni d'un thermomdtre, d'un refrigerant et 
d'une agitation contenant 20 ml d'aclde acetique, on Introduit 5 g de 
I'oligomere de 1 ,3-butadiene 2,2,6,6-tetram6thylpiperidinyloxyhydro- 
xyteiecheiique obtenu dans rexempie 1 . 
35 Le melange est chauffe e 80° C, puis 1 g de zinc en poudre est 
introduit en une fois. Apres 2 heures de reaction, le milieu est filtre. 
Le filtrat est concentre sous pression reduite jusqu'i poids constant. 
Le residu est dissous dans de I'hexane, puis extrait par une solution 



20 
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d'acide chlorhydrique d 10 %. La phase organique est s6ch6e sur 
sulfate, puis ^vapor^e sous pression r^dulte S 40° C en 6vaporateur 
rotatif. 

On obtient 4,8 g d'un oligomftre de 1 ,3-butadi6ne 
5 dihydroxyt§l6ch6lique. 
L' analyse par RMN du proton indique la disparition du cycle 
piperidinyle et l"int6gration permet d'attribuer h I'oligomfere la 
formule suivante : 



dans laquelle n = 30. 
IqH = I'lS meq/g 
Mn (CPG) = 1700. 
Ip = 1,7. 

20 La fonctionnalit6 moyenne en fonctlons OH, calculee d partir de Mn 
(CPG) est egale h 2. 

EXEMPLE 3 (NON CONFORME A L'INVENTION) 

On op6re comme dans I'exemple 1 mais en abscence de TEMPO. 
Dans le r^acteur utilise dans I'exemple 1 , on introduit 
25 - 9,07 9 d'eau oxyg§n6e d 30 %, soit 0,08 mole de H2O2 100 % et 
- 33,7 g (soit 0,56 mole) d'isopropanol. 

Le reacteur est ferm§ puis purge S Tazote pendant 15 minutes. 
On introduit ensuite dans le reacteur 54 g (soit une mole) de 
butadiene a -40° C. 
30 Le milieu r^actionnel est chauff6 a 130° C puis maintenu 1h30 min 
h cette temperature. 

Pendant ce temps, la pression passe de 26 bars a 16 bars. 
On refroidit le milieu r^actionnel d temperature ambiante puis on 
d6gaze. Le brut r^actionnel est d6cant6 en 24 heures. La phase 
35 organique la plus dense est r6cup6r6e puis 6vapor6e sous pression 
rdduite i 40° C dans un §vaporateur rotatif puis sous une pression 
de 0,01 bar d envrion 25° C. 



10 




15 
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On obtient 35 g d'un oligomdre de 1 ,3-butadi6ne dihydroxy- 
t^lech^lique qui pr^sente les caract^ristiques physicochimiques sui- 
vantes ; 

Mn (CPG) = 2800 
5 Ip = 2,8 
> RMN du IH 

5 = 3,55 k 4,2 ppm (multiplets) -CH2O- 
5 = 4,8 a 5,1 ppm (multiplet) -CH = Chl2 

8 = 5,25 d 5,7 ppm (massif) -CM = CH- (cis et trans) et -CH = CH2. 
10 L'int^gration permet d'attribuer k i'oligom^re la formula suivante : 



dans laquelle n = 52 
'oh = ^'^^ meq/g 

La fonctionnalit^ moyenne en fonctions OH, caicul^e k partir de 

Mn (CPG) est 6gale k 2,35. 
20 EXEMPLE 4 

> R6cup6ration du TEMPO selon la pr6sente invention. 

On traite 250 g de roligom^re de 1 ,3-butadi^ne 2,2,6,6- 

tetram^thyipip^ridinyloxyhydroxyt^l^ch^lique pr^par6 selon I'exemple 

1 et pr^sentant des caractSristiques physicochimiques identiques, k 
25 165" C sous une pression r^duite de 5 mbar dans un Svaporateur k 

couche mince pendant 5 heures. 

Le produit r^cup^r^ de mani^re quasi quantitative pr^sente les 
caract^ristiques physicochimiques suivantes : 
Mn (CPG) = 2200 
30 Ip = 3.4 
lOH = 0'59 

L'analyse RMN du montre la disparition totale du cycle 

pip^ridinyle. 

La fonctionnalitS moyenne en fonctions OH, calcul^e k partir de Mn 
35 (CPG) est 6gale k 1,29. 
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Le TEMPO est recup6r6 en totality en tete de r^vaporateur avec une 
puretd d'envlron 80 % contr6l6e par chromotographie liquide sur 
colonne KROMASIL CI 8. 
EXEMPLE 5 

5 Dans ie r6acteur utilise dans I 'example 1, on introdult : 

- 1,64 g (soit 0,01 mole) d'azobisisobutyronitrile (d6sjgn6 ci 
apr^s par AIBN), 

- 2,93 g (soit 0,019 mole) de TEMPO et 

- 43,7 g (sort 0,56 mole) de benzene. 

10 Le reacteur est ferm6 puis purg6 d I'azote pendant 15 minutes. 
On introduit ensuite dans le r6acteur 54 g (sort une mole) de 
butadiene d -40° C. 

Le milieu r^actionnel est chauffd d 130° C puis maintenu 4 heures k 
cette temperature. 
15 La pression reste constante h 27 bars durant cette p6riode. 

On refroidit le milieu r^actionnel d temperature ambiante puis on 
degaze. 

Le brut reactionnel est evapor6 sous pression redurte S 40° C dans 
un §vaporateur rotatif, puis sous une pression r6duite de 0,01 bar d 
20 environ 25° C. 

On obtient 13,5 g d'un oligomere de 1 ,3-butadiene cyano,2,2,6,6- 
tetramethylpip6ridinyloxyt6l6cheiique qui pr6sente les caracteristi- 
ques physicochimiques suivantes : 
Mn (CPG) = 850 
25 Ip = 1,3 
> RMN du 1h 

5 = 1,15 ppm (doublet) 12H de CH3 du TEMPO 
5 = 1,30 ppm (murtlplet) 6H de CH3 de I'AIBN 
5 = 4,8 S 5,1 ppm (multiplet) - CH = CH2 
30 6 = 5,25 d 5,7 ppm (massif) -CH = CH- (cis et trans) et -CH = CH2. 
5 = 4,20 d 4,30 ppm (massif) terminaison aminoxyle. 



L'int6gration permet d'attribuer k i'oligom6re la forumule suivante : 
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dans laquelle n = 10 
EXEMPLE 6 

5 Le produit de Texemple 5 est soumis d une reduction par le zinc en 
milieu acide ac^tique selon les conditions op6ratoires de I'exemple 2. 
On obtient un oligom§re de 1,3-butadiene cyanohydroxyt6l6ch6liqije. 
L'analyse par RMN du proton Indique la disparition du cycle 
pip^ridinyle et {'integration permet d'attribuer k I'oligomdre la 
10 formule suivante : 



EXEMPLE 7 (NON CONFORME A L'INVENTION) 

On opere comme dans Texemple 5, mals sans TEMPO. 
Dans ie reacteur on introduit 
- 1 ,64 g (soit 0,01 mole) d'AIBN et 
20 - 43,7 g de benzene. 

Le reacteur est ferm^ puis purg^ d I'azote pendant 15 minutes. 

On introduit ensuite dans le reacteur 54 g (soit une mole) de 

butadiene ^ -40° C. 

Le milieu est chauff^ k 130° C puis maintenu d cette temperature 
25 pendant 1h30min. 

La pression reste constante d 27 bars pendant cette p^riode. 

On refroldit le milieu reactlonnel k temperature ambiante puis on 

d^gaze. 

Le brut reactionnei est evapor^ sous pression r^duite ^ 40° C dans 
30 un dvaporateur rotatif, puis sous une pression r^duite de 0,01 bar h 
environ 25° C. 

On obtient 15 g d'un oligom^re de 1,3-butadiene dicyanoteleche- 
lique qui pr^sente les caracterlstiques physicochimiques suivantes : 
Mn (CPG) = 1000 
35 Ip = 2,3 
> RMN du 1 H 

5 = 1,30 ppm (doublet) 12H de CH3 du AIBN 




15 
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5 = 4,8 ^ 5,1 ppm {multiplet) -CH = Ctl2 

5 = 5,25 d 5,7 ppm (massif) - Chi = CU (cis et trans) et -Chi = CH2 
L* integration permet d'attribuer d ToligomSre la formule suivante ; 



7 fcH2-CH==CH-CH2J-4<^Hj-H:HJ ^ 



dans laquelle n = 18. 
10 EXEMPLES 8 ET 9 

On op6re comme dans I'exemple 1 {meme quantity de r6actifs) mais 
selon des conditions operatoires differentes. 

Ces conditions et r^sultats obtenus sent reportes dans le tableau 1 

ci-apr6s : 



15 





Conditions Operatoires 


Mn 


Rendement 


Ip 




Temperature 


Dur^e 


(CPG) 


{%) 






(^C) 


(heures) 








Exemple 8 


120 


4 


1650 


25 


1,7 


Exemple 9 


110 


4 


1360 


13 


1,7 



TABLEAU 1 



EXEMPLE 10 • 

> Utilisation de I'oligomfere du 1,3-butadiene-2,2,6,6- 

t6tram6thylpiperidinvloxyhydroxyt6l6ch6llque obtenu dans I'exemple 
20 1 pour la synth&se d'un copolymdre dibloc butadiene styrene. 

Dans un trlcoi de 100 ml muni d'un r6frig6rant, d'une agitation et 

d'une arrivee d'azote on intrcdult 10 g de Toligomere obtenu dans 

I'exemple 1 puis 30 g de styrdne. 

On purge k I'azote. 
25 Le milieu r§actionnel est chauff6 § 130° C puis maintenu pendant 

7h30min ^ cette temperature. 

Aprds refroidissement, le milieu r6actionnel est verse dans 500 ml de 
methanol. 

Le produit precipite est lave puis seche. 
30 On obtient 17,5 g d'un produit qui presente les caracteristiques 
physicochimlques suivantes : 
Mn (CPG) = 4000 
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Ip - 1,7, 

L'oligomere de depart a totalement disparu (analyse CPG) 
> RMN 1h 

L'analyse par RMN du permet de calculer les proportions exactes 
5 en butadiene et styr6ne a partir des massifs a 6,9 ppm (protons des 
noyaux aromatiques du styrene) et k 5,4 Ppm et 5 ppm (protons 
ethyleniques du bloc polybutadi6ne). 

Les pourcentages massiques et molaires sont les suivants : 
- pourcentage molaire de butadiene : 31,5 %. 
10 - pourcentage massique de butadiene : 19,3 %. 
soit la composition du copolymdre bloc : 
Mn du bloc polybutadidne : 1 700 
Mn du bloc polystyrene : 7100. 

Ce copoiymere bloc peut Stre reprisent^ par la formule ci*aprds : 



15 



20 




Fvaltjation des propri6t6s mecaniques des polyur^thanes obtenus 
aven les oligomer es de 1 .3-butadiene dihydrQxyt 616ch6liques obtenus 
selon les exemoles 2 et 4. 

Nous avons r^aiis^ des polyur^thanes a partir des produits suivants : 

25 

- PB2 : oligomere de 1,3-butadi§ne dihydroxyt^l^cheliqlie de 
Texemple 2 

- PB4 : oligomere de 1 ,3-butadiene dihydroxytel6chelique de 
Texemple 4 

30 

- Poly Bd® R45HT et Poly Bd® R20TLM : oligomeres de 1 ,3- 
butadiene dihydrotel^cheliques commercialises par la societe ELF 
ATOCHEM S.A. 

Ces 4 oligomdres ont 6t6 polycondens6s avec le methylene 
35 dilsocyanate (ci-aprds design^ par MDI) en utilisant un rapport 
molaire de fonctions -NCO sur fonctions -OH egal d 1,05. 
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Les caracteristiques des differents oligomeres de depart ainsi que les 
quantit6s de MDI utilises pour cheque essai sont reportes dans le 
tableau 2. 
Dans ce tableau : 
5 - Mn est lamasse moyenne en nombre determinee par CPG 

- Ip = Mw /Mn 

- Iqh est rindice d'hydroxyle exprimee en meq/g d6termin6e 
par acetylation. 

- masse de MDI (en g) calcul6e pour 50 g d'oligomere mis en 
10 oeuvre : 



OLIGOMERE 


Mn 


Ip 


l(0H) 
(meq/g) 


Masse de MDI 
(9) 


R45HT 


2 800 


2,9 


0,84 


6,02 


R20LM 


1 220 


3 


1,69 


11,6 


PB2 


1 700 


1,7 


1,18 


8,24 


PB4 


2 200 


3.4 


0,59 


4,38 



TABLEAU 2 

Synthase des poi yurethanes 

Dans un reacteur en verre muni d'une agitation m^canique, d'un 

thermocouple et d'une prise de vide, on charge 50 g d'oligomere de 
15 1,3-diene dihydroxyt§l6chelique. 

L'oligomere est degaze S 80°C sous une pression reduite 6gale k 10 

mbar pendant 1 heure. Puis il est ramen^^ 50^ C, 

On charge ensuite en une fois la masse de MDI necessaire telle que 

mentionn^ dans le tableau 2. 
20 Le MDI a 6t§ pr6alablement chauff6 S 50°C environ, de mSme que le 

recipient qui sert d la pes6e (le point de fusion du MDI se situant 

vers 45 °C). On agite le milieu reactionnel sous pression reduite 

pendant 4 5 minutes, de facon a obtenir un melange homogSne 

exempt de bulles. 

25 Le reacteur est ouvert et le melange est coule dans un moule en 
inox, de dimensions 100 x 100 x 2 mm prealablement enduit d'un 
agent de d^moulage. 

Le produit est abandonn6 24 heures d temperature ambiante, puis 
trait6 24 heures d 80 °C en etuve ventil6e puis 48 heures a 
30 temp6rature ambiante avant d'effectuer le d§coupage d'aitferes 
normalis6es k Temporte-pi^ce, sur lesquelles nous avons mesure 
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I'allongement ^ la rupture e (exprim6 en %) et la contrainte d la 
rupture a {exprlm^ en MPa) selon la norme ISO 527 : 1993 type 
IBA (cellule de mesure de 1 IcN et vitesse de traction ^gale d 5 
mm/mn). 

5 Les r^sultats obtenus sont rassembles dans le tableau 3 ci-apr6s. 
Dans ce tableau 3, nous avons 6galement report^ le taux d'Insoluble 
Tl exprim6 en %. 

Ce taux d'Insoluble a 6t6 obtenu selon le protocole op6ratoire 
suivant : 

10 On p6se dans un ballon environ 1 g de polyur6thane pr6leve dans 
une plaque, synth6tis6e comme d^crlt pr6c6demment, et 1 00 ml de 
DMF. Le melange est port6 au reflux pendant 24 heures. 
On filtre la solution ainsi obtenue, la partie insoluble de polyur^thane 
est placd dans une Stuve d vide pendant 6 heures d 80°C. 

15 Le r^sldu Insoluble s6cM est ensuite pes6 pour determiner le taux 
d'Insoluble par division par la masse de polyur6thane initialement 
introduit. 



POLYURETHANE 


PROPRIETES 


IMECANIQUES 


Tl 


OBTENU AVEC : 


s (%) 


a (MPa) 


(%) 


R45 HT 


120 ±20 


0,97 ± 0,1 


80 


R 20 LM 


138 ±24 


0,96 ±0,1 


85 


PB - 2 


195 ±21 


0,86 ±0,1 


55 


PB-4 


192 ±23 


0,89 ±0,1 


62 



TABLEAU 3 
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REVENDiCATIONS 



10 2. 



15 



Proc§d6 de preparation d'ollgomdres de 1,3-diene t6l6ch6liques 
par polymerisation radicalaire contr6l6e, ledit proc6de consistant 
h effectuer ia polymerisation radicalaire d'au moins 1,3-diene, 
en milieu disperse avec un amorceur thermosensible tel que 
I'eau oxygenee ou un azodinitrile, ledit precede etant caracterise 
en ce que Ton opdre en presence d'un radical libre stable. 
Precede selon la revendlcation 1, caracterise en ce que le 
radical libre stable est un radical nitroxyde stable qui comprend 
le groupement = N-0*. 

Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que ie 
radical nitroxyde stable est choisi parmi les composes 
representes par les formules suivantes : 



N 



Rg R 

R~ ^^^10 



R7 
R4 



li/' 



N 
O. 



20 




^6 



(CHJ 
2 n 



R3 N R 
O. 



1 



R'2 

/ N ^ 



R 



! 

O. 



C 1^ 



c 

1: 
N 

I 

0. 



25 



dans lesquelles, R1, R2, R3, R4, R'1 et R'2, identiques ou 
difterents, representent un atome d'halogdne tel que le chlore 
ou le brome, un groupement hydrocarbone lineaire, ramifie ou 
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cyclique, satur6 ou insature ayant un nombre de carbone allant 
de 1 a 10 tel qu'un radical alkyle, cycloalkyle ou ph^nyle, ou un 
groupement ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un 
groupement phosphate -P(0)(0R)2 dans lesquelies R est un 
5 radical aliphatique satur§ ayant un nombre de carbone allant de 
1 ^ 3 ; et dans lesquelies R5, R6, R7, R8, R9 et RIO, identiques 
ou diff^rents, peuvent avoir la m§me signification que R1, R2, 
R3, R4, R'1 et R*2 ou bien representent un atome d'hydrogene, 
un groupement hydroxyle- OH ou un groupement acide tel que - 
10 COOH, -P(0){0H)2 ou -SO3H. 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications 2 ou 3, caracterise en ce 
que les radicaux nitroxydes stables sont : 

- le 2,2,5, 5-tetramethyl«1«pyrrolidinyloxy (PROXYL), 

- le 2,2,6,6-t6tram6thyl-l-pip6ridinyloxy, generalement 
15 commercialise sous la denomination TEMPO, 

- le N-tertiobytyl-1-ph§nyN2 methyl propyl nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl-l-di6thylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitr- 
oxyde, 

20 - le N-tertiobytyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitro- 
xyde, 

- le N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dlmethyl propyl nitro- 
xyde, 

- le N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl 6thyl nitroxyde, 
25 - le N-{-1-ph6nyl2-m6thylpropyl)-1 diethylphosphono-1 -methyl 

6thyl nitroxyde 

5, Precede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en ce 
que le radical nitroxyde stable est le 2,2,6,6-t6tramethyl-1- 
pip6ridinyloxy (TEMPO), 

30 6. Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce que 
Tazodinitrile est le 2,2'azobisisobutyronitrile (AIBN). 

7, Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 1,3- 
diene est le 1 ,3-butadi6ne- 

8. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
35 polymerisation est effectude en milieu disperse en melangeant 

Tamorceur et le radical libre stable dans un solvant, puis en 
introduisant le 1,3-didne puis le milieu reactionnel ainsi obtenu 
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est port6 el une temperature comprise entre 100®C et 150°C 
et, de preference comprise entre 1 10°C et 135°C. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton 
opere sous des pressions allant de 5 bars ^ 50 bars et, de 

5 preference comprises entre 10 bars et 30 bars. 

10. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que la 
temperature est maintenue pendant une duree au moins egaie d 
1 heure et, de preference, comprise entre IhSOmin et 6 heures. 

11. Precede selon I'une des revendications 1 ou 8, caracterise en ce 
10 que Ton utilise des quantites molaires d'amorceur comprises 

entre 0,1 % et 10 % et, de preference, comprises entre 0,2 % 
et 4 % par rapport au 1,3-diene mis en oeuvre. 

12. Precede selon I'une des revendications 1, 8 ou 1 1, caracterisee 
en ce que Ton utilise des quantites molaires de radical libre 

15 stable telles que le rapport molaire radical libre stable/amorceur 
est compris entre 0,05 et 5 et, de preference compris entre 0,1 
et 2,5. 

13. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
I'amorceur est I'eau oxygenee, le radical libre stable est le 

20 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy, le 1,3-diene est le 
butadiene et le selvant est I'isopropanol. 

1 4. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
I'amorceur est razo-bisisebutyronitrile, le radical libre stable est 
le 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy, le 1,3-di6ne est ie 

25 butadiene et le selvant est ie toluene. 

1 5. Oligomeres de 1 ,3-diene teiecheiiques obtenus selon I'une 
quelconque des revendications 1 e 1 4 de formule : 

[']x4M3n-f0N<]2.x ,1) 

dans laquelle x est compris entre 1 et 2, n est compris entre 1 et 
30 500, 

I represente soit un hydroxyle -OH, soit un reste organique 
monovalent comportant un groupement nitrile -CN, M 
represente un reste divalent de 1,3-diene, >N-0- represente un 
reste alkexyamine provenant d'un radical nitroxyde stable. 
35 16. Oligomeres de 1,3-diene teiecheiiques de formule 

(II) 
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dans laquelle x est compris entre 1 et 2, 
n est compris entre 1 et 500, 

I repr6sente soit un hydroxyle -OH, solt un reste organique 
monovalent comportant un groupement nitrile -CN, 
5 M repr6sente un reste divalent de 1,3-diene, obtenus par 

reduction par le zinc en milieu acetique des oligomdres de 1 ,3- 
diene telecheliques de formule (1) 

17, Oligomeres de 1,3-diene monohydroxyt^lecheliques de fomule 

[N"S^4r-[Mlr-[°H] 

0 

dans laquelle M represente le butadiene comprenant au plus 
20 %molaire de double liaisons de type vinyllque pendante. 

1 8. Proc6d6 de recuperation du radical nitroxyde stable des 
oligom&res de 1 ,3-diene telecheliques de formule 

= [']x-[M]n-[o-N<]2.^ ,1, 

dans laquelle x est compris entre 1 et 2, n est compris entre 1 
et 500, 

I represente soit un hydroxyle -OH, soit un reste organique 
monovalent comportant un groupement nitrile -CN, 

0 M represente un reste divalent de 1,3-diene, >N-0- represente 
un reste alkoxyamine provenant d'un radical nitroxyde stable, 
caracterise en ce que Ton chauffe ledit oiigomere de formule (I) 
d une temperature au moins egale k 150^C et, de preference 
comprise entre 160°C et 180^0, sous pression reduite. 

5 1 9. Oligomeres de 1 ,3-diene teiecheiiques obtenus seion la 
revendication 1 8 de formule 

I — M^ — X (III) 
dans laquelle I est le residu de Tamorceur, X le residu de 
Tamorceur ou d'une reaction de dismutation, m un nombre 

0 compris entre 1 et 1000. 
20. Utilisation des oligomeres de 1,3-diene teiecheiiques de 

formule (1) pour la preparation de copolymeres di-ou multiblocs. 
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